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Вступ
«Онієві» гексафторосилікати
(LH)2SіF6, звичайно синтезо-вані шляхом взаємодії орга-
нічних основ L із кремнефторо-
водневою кислотою (КФК),
мають різноманітні сфери прак-
тичного застосування, у тому
числі як антикарієсні добавки
у складі засобів гігієни порож-
нини рота і біоцидних препа-
ратів — гербіцидів, фунгі-
цидів, антимікотиків [1]. До ос-
танніх, зокрема, належить гек-
сафторосилікат 8-оксихіно-
лінія, представлений на фарма-
цевтичному ринку препаратом
“Antіmіcotіcum” (виробник —
фірма “Pharma Stulln Gmb”, Ні-
меччина). Однією з найважли-
віших характеристик лікарсь-
ких препаратів є їхня розчин-
ність у воді [2]. Як відомо,
будь-яка загальна теорія роз-
чинності хімічних сполук досі
не створена, і на практиці для
передбачення розчинності
лікарських препаратів звичай-
но використовують розрахун-
кові методи [3; 4]. У свою чер-
гу, оцінка розчинності може
бути здійснена за допомогою
різних емпіричних закономір-
ностей, що пов’язують значен-
ня розчинності з будовою та
фізико-хімічними характерис-
тиками речовин (молекуляр-
ною масою, гідрофільно-ліпо-
фільним балансом, числом
Н-донорів/Н-акцепторів та ін.)
[5]. Було показано [6–8], що
розчинність гексафторосилі-
катів з гетероциклічними «оні-
євими» катіонами корелює з
характеристиками міжіонних
Н-зв’язків у структурах відпо-
відних солей.
Метою даної роботи є ви-
вчення розчинності у воді де-
яких гексафторосилікатів з ге-
тероциклічними катіонами аро-
матичного характеру, струк-
турно близькими до вивчених
раніше [6–8], а також спроба
порівняльного аналізу отрима-
них даних щодо розчинності в
контексті особливостей будо-
ви зазначених «онієвих» спо-
лук.
Матеріали та методи
дослідження
«Онієві» гексафторосилікати
отримували шляхом взаємо-
дії метанольного розчину L
(L = 2,6-диметилпіридин, 2,6-
діоксиметилпіридин, 2-бром-6-
метилпіридин, бензимідазол
(БІА), 2-амінобензимідазол
(АБІА), 2-аміно-5-меркапто-
1,3,4-тіадіазол (АМТД), 2,2'-,
4,4'-дипіридил (2,2'-, 4,4'-Dіpy
відповідно)) з 45%-м розчином
КФК (мольне співвідношення
L : КФК = 1:3). Подальше мимо-
вільне випаровування реак-
ційних розчинів при кімнатній
температурі приводило до
кристалізації безбарвних про-
дуктів взаємодії, що мають, су-
дячи з даних елементного ана-
лізу, склад (LH)2SіF6, за винят-ком сполук 2-бром-6-метил-
піридину та 2,2'-, 4,4'-Dіpy скла-
ду (LH)2SіF6·H2O і (LH2)SіF6відповідно. Спроба здійснити
реакцію КФК із 2-хлорпіриди-
ном — найбільш низькооснов-
ним (рКа = 0,61) у ряді вивче-них гетероциклів — не приве-
ла до виділення гексафторо-
силікату. Ізотермічні умови екс-
периментів з визначення роз-
чинності «онієвих» гексафторо-
силікатів у воді (t  = (25,0±
±0,2) °C) забезпечували за до-
помогою ультратермостата
U15. Для контролю розчин-
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ності використали результати
аналізу на азот за К’єльда-
лем насичених розчинів со-
лей.
Результати дослідження
та їх обговорення
Як ми вже відзначали, в [6–
8] була продемонстрована ан-
тибатна кореляція між ве-
личинами розчинності гекса-
фторосилікатів з гетероцик-
лічними катіонами та значен-
нями параметра h:
h = n/d(D···A)порівн.,
де n — число коротких міжіон-
них контактів (D···A ≤ 3,2 Å);
d(D···A)порівн. — середня від-стань донор-акцептор у струк-
турі комплексу.
Значення h, що відобра-
жають ступінь міжіонних Н-вза-
ємодій в «онієвих» солях, роз-
раховуються з даних рентгено-
структурного аналізу (РСА).
Очевидно, що за відсутності
структурних даних у першому
наближенні оцінити взаємо-
зв ’язок між ефектами між-
іонних Н-зв’язків і розчинністю
«онієвих» гексафторосилікатів
можна, використовуючи число
потенційних Н-донорів (NH) ускладі катіонів. Це випливає із
численних даних РСА ([6–8] і
цитовані в них джерела), що
вказують на участь у Н-зв’язу-
ванні, як правило, усіх або
більшості з можливих Н-до-
норних центрів катіона. Тим
же часом число потенційних
Н-акцепторів у солях (LH)2SіF6
(атомів фтору в аніоні SіF62-) єпостійною величиною, яку мож-
на не брати до уваги. Викори-
стання чисел NH як міри ефек-ту Н-зв’язування — досить гру-
бе наближення, тому що, на
відміну від параметра h, при
цьому не враховуються міцнісні
характеристики Н-зв’язків. На
нашу думку, таке врахування
опосередковано може бути
зроблено у формі параметра
h′ :
h′ = NH/рКа L,
де рКа L — константа основ-ності ліганду L у складі від-
повідного «онієвого» катіо-
на.
Відзначимо, що параметр h′
деякою мірою зберігає зміст h:
значення n (число Н-зв’язків)
і NH змінюються симбатно, які d(D···A)порівн. і рКа L (ріст рКа
L супроводжується зменшен-
ням Н-донорної здатності ка-
тіонів і, як наслідок, збільшен-
ням відстаней D···A).
У табл. 1 наведені певні зна-
чення розчинності (С, мол. %)
«онієвих» гексафторосилікатів
з N-вмісними шести- і п’яти-
членними гетероциклічними
катіонами, визначені в даній
роботі та запозичені з публі-
кацій [6–8], а також величи-
ни NH, h і h′. При виборі чис-ла NH для сполуки  [2-Br-6-
CH3C5H3NH]2S іF6·H2O при-ймали, що гідратна молекула
води може бути потенційним
донором двох Н-зв’язків.
Із даних табл. 1 випливає,
що, по-перше, у цілому спосте-
рігається очікувана симбатна
кореляція між величинами h і
h′. По-друге, збільшення h ′
супроводжується прогнозова-
ною тенденцією до зменшен-
ня значень розчинності відпо-
відних гексафторосилікатів
(рис. 1), що, однак, має винят-
ки. Зокрема, у спостережувану
кореляцію не укладається ано-
мально низька розчинність солі
[4,4′-DipyH2]SiF6 (0,36 мол. %) упорівнянні з відповідним зна-
ченням для комплексу ізо-
мерного катіона [2,2'-Dіpy2]SіF6
(10,58 мол. %), що може бути
пов’язане з неврахованими у
використовуваному підході
структурними  факторами .
Помітне зменшення розчин-
ності при переході від [(CH3)n
C5H5–nNH]2SiF6 (n = 0–2) до гід-рату [2-Br-6-CH3C5H3NH]2SiF6·
H2O узгоджується з відзначе-ним раніше [9] на прикладі
гексафторосилікатів ариламо-
нію ефектом зменшення гідро-
фільності гідратних форм «оніє-
вих» солей: останнє зумов-
Таблиця 1
Розчинність гексафторосилікатів
гетероциклічних катіонів у воді та значення NH, h і h′
                Сполука С, мол. %, NH h h′ Джерело25 °С літератури
[C5H5NH]2SiF6 19,60 2 — 0,38 [5]
[2-CH3C5H4NH]2SiF6 11,60 2 0,71 0,34 [5]
[2,6-(CH3)2C5H3NH]2SiF6 9,90 2 0,72 0,30
[2,2′-DipyH2]SiF6 10,58 2 — 0,45
[4,4′-DipyH2]SiF6 0,36 2 — 0,42
[2-Br-6-CH3C5H3NH]2SiF6·H2O 2,01 4 — —*
[2,6-(HOCH2)2C5H3NH]2SiF6 2,52 4 — 0,84
[2-HO(O)CC5H4NH]2SiF6 5,33 4 0,76 0,75 [5]
[3-HO(O)CC5H4NH]2SiF6 3,33 4 1,09 0,82 [5]
[4-HO(O)CC5H4NH]2SiF6 0,80 4 1,08 0,83 [5]
[БІАH]2SiF6 1,53 4 0,74
[2-H2NC5H4NH]2SiF6 5,60 6 1,38 0,88 [5]
[3-H2NC5H4NH]2SiF6 1,86 6 — 0,99 [5]
[2-C2H5-4-H2N(S)CC5H3NH]2SiF6 0,10 6 — 1,34 [6]
[2,5-(HOOC)2C5H3NH]2SiF6 0,07 6 — 2,82
[2,6-(HOOC)2C5H3NH]2SiF6 0,02 6 — 2,41 [6]
[АБІАH]2SiF6 0,23 8 — 1,11
[АМТД]2SiF6 0,01 8 — 1,15
[2,6-(H2N)2C5H3NH]2SiF6 0,06 10 2,35 1,54 [5]
[C2H6N5]2SiF6 0,28 12 1,78 2,71 [7]
Примітка. [C2H6N5]+ — 3,5-діаміно-1,2,4-триазолій-катіон; * — рКадля 2-Br-6-CH3C5H3N не визначена.
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лено включенням молекул во-
ди як Н-донорів/Н-акцепторів
у системи Н-зв’язків, що за-
безпечують стабілізацію ком-
плексів. Відзначимо також, що
отримані дані щодо розчин-
ності «онієвих» гексафторо-
силікатів з гетероциклічними
катіонами є, з деякими засте-
реженнями, ілюстрацією так
званого «правила 5» Ліпинсь-
кого [5], яке пророкує низьку
розчинність і абсорбцію спо-
лук, у структурі яких число
Н-донорів NH>5.Таким чином, синтезований
ряд «онієвих» гексафторосилі-
катів з N-вмісними гетероцик-
лічними катіонами — потен-
ційних кандидатів у антикарі-
єсні та біоцидні препарати,
для яких визначені показники
розчинності у воді. Як харак-
теристику, що може бути вико-
ристана для порівняльного
аналізу розчинності у вивче-
ному ряді сполук, запропоно-
вано застосовувати параметр
h′, який не містить експери-
ментальних структурних да-
них і враховує Н-донорні вла-
стивості «онієвих» катіонів. Ви-
явлена кореляція «будова ка-
тіона — розчинність» — це
зручний інструмент для якісної
оцінки та прогнозу розчинності
в рядах гексафторосилікатів з
гетероциклічними катіонами.
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Відкриття й встановлення
структури L-карнозину (β-ала-
ніл-L-гістидин) Гулевичем і ви-
вчення його біологічної функції
показали, що карнозин і спо-
ріднені до нього гістидинвмісні
дипептиди — природні гідро-
фільні антиоксиданти, які за-
хищають легкозбудливі ткани-
ни людини й тварин від окис-
ного стресу [1]. Зокрема, кар-
нозин здатний нейтралізувати
токсичну дію важких металів,
значно знижувати надлишко-
вий рівень активних форм кис-
ню, зв’язувати протони і тим
самим запобігати окисному
стресу або зменшувати його
наслідки [2]. Крім того, ці ди-
пептиди можуть бути нейро-
трансмітерами, модулятора-
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